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= (54) Title: METALLIC SUBSTRATES COMPRISING A DEFORMABLE GLASS-TYPE COATING 

(54) Bezeichnung: METALLISCHE SUBSTRATE MTT VERFORMBARER GLASARTIGER BESCHICHTUNG 



(57) Abstract: The invention relates to metallic substrates comprising a deformable glass-type coating that can be obtained by 
applying a coating sol containing an alkali silicate to the substrate, and by thermal compression of the thus obtained layer according to 
a two-stage heat treatment method. The heat treatment in the first stage is carried out either (A) in an oxygen-containing atmosphere, 
or (B) in a vacuum, with a residual pressure of < 15 mbar, and in the second stage, in an oxygen-deficient atmosphere until the first 
layer has been fully compressed, forming a glass -type layer. 
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(57) Zusammenfassung: Metallische Substrate mit einer verfonnbatcn glasaitigen Beschichtung, erhSltlich doich AuBragen eines 
Alkalisilikat-heJtigen Beschichtungssols auf das Substrat und thermische Verdichtung der so erhaltenen Schicht in einem zweistu- 
figen Warmebehandlungsverfahren, wobei die Warmebehandlung in der ersten Stufe entweder (A) in einer sauerstoffhaltigen At- 
mosphare oder (B) im Valcuum bei einem Restdruck ^ 15 mbar durchgefiihrt wird und in der zweiten Stufe in einer sauerstoffarmen 
\0 Atmosphare bis zur vollstandigen Verdichtung unter Ausbildung einer glasaitigen Schicht durchgefiihrt wird. 
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METALLISCHE SUBSTRATE MIT VERFORMBARER GLASARTIGER 
BESCHICHTUNG 

Die Erfindung betrifft metalHsche Substrate mit einer verformbaren, -insbesondere 
auch kaltverformbaren. glasartigeh Beschichtung, ein Verfahren zu deren Herstellung 
und deren Verwendung, 

Glasartige Schichten auf Metallsubstraten wie Stahl oder Aluminium werden in der 
Regal Dber Emaiilierungsprozesse hergestellt. pazu wird auf sine vorher 
aufgebraclite Haftscliicht eine partikellialtige Zusammensetzung aufgetragen, die 
beim Eriiitzen zu einem Glas aufschmilzt. Um geschlossene, dlchte Schicliten zu 
erlialten, mDssen jedoch die Scliiclitdicl<en in der Regel > 50 pm sein. Hierdurch 
werden die Schichten aber unflexibel und sprode, sie sind gegen Biegen, Schlag und . 
StoR empfindlich und platzen ab. Auch durch themiische Spritzverfahren sind keine 
verformbaren Schichten herstellbar. 

Es wurden auch verschiedene Untersuchungen zum Auftrag dOnner anorganischer 
Schichten auf Stahloberflachen uber das Sol-Gel-Verfahren durchgefuhrt. So wurde 
z. B. versucht, Zirkbndioxidschichten zur Verl:)i|isserung der Korrosionsbestandigkeit 
auf Edelstahl aufeutragen. Auch Borosilikatglasschichten wurden untersucht Es 
zeigte sich jedoch, dass die refraktaren Systeme (hochschmelzende Oxide wie ZrOz) 
uber diese Techniken nicht zu dichten Schichten fuhren und dass die 
Borosilikatglasschichten nur in Schichtdicken deutlich unter 1 |jm auftragbar sind, so 
dass kein ausreichender mechanischer und chemischer Schutz gewahrleistet ist. 
Diese Verfahren haben daher keine technische Bedeutung eriangt. 

Weiter ist bekannt, dass man mit speziellen Alkaliionen-haltigen SiOa-Beschichtungs- 
solen, die kolloidale SiOz-Partikel enthalten, transparente, rissfreie und auch 
eindimensional biegbare glasartige Schichten mit Schichtdicken im unteren pm- 
Bereich auf Metailoberfiachen herstellen kann; siehe DE 19714949 A1 und DE 
10059487 A1. Die in den dort verwendeten Beschichtungssolen enthaltenen 
Nanopartikel konnen dem Sol aus einer externen Quelle zugefQhrt oder aber in-situ 
erzeugt werden. Die Schichten werden mit Qblichen Techniken appliziert und nach 
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einem Trocknungsschritt bei Temperaturen bis 500°C thermisch verdichtet. Dabei 
kann die thermische Verdichtung entweder in Luft oder alternativ in sauerstofffreier 
Stickstoffatmosphare erfoigen. Die so hergesteilten Beschichtungen eignen sich nur 
fOr technische Anwendungen, in denen eine beschrankte hydrolytische Bestandigkeit 
und keine feuchteempfindliche Abriebfestigkeit erforderlich ist und bei denen das 
optische Aussehen nur eine untergeordnete Rolle spielt. 

So hat sich z. B. gezeigt, dass bei Schichten auf Edelstahl, die bei 500°C an der Luft 
verdichtet wurden, zwar eine gute Kratzfestigkeit besitzen (< 150 im lEC-Test mit 
20 N und Wolframcarbidspitze. 1 mm Radius), sie aber be! naherer Betrachtung gut 
erkennbare Verfarbungen in verschiedenen Grau- bis Brauntonen aufweisen, die 
mehr oder weniger homogen bzw. auch inhomogen, d. h. flecklg, auftreten konnen. 
AuBerdem stellt man nach etwa 1-stQndigem Kochen in Leitungswasser fest, dass 
die Kratzfestigkeit deutlich sinkt (> 230 nm im lEC-Test mit 20 N und 
Wolframcarbidspitze, 1 mm Radius), die Schicht ihr Aussehen verandert und sich 
partiell vom Substrat losen kann. 

Andererseits ist festzustellen, dass bei 500°C unter N2-Afmosphare verdichtete 
Schichten zwar die oben beschriebenen leichten Verfarbungen nicht zeigen, dafQr 
aber sehr schlechte chemische Stabilitat besitzen, 

.In beiden Fallen ist eine Kaltverformung der Beschichtung z. B. auf Edelstahlblech 
nicht moglich. Die Schichten platzen schon bei Biegeradie.n von < 5 mm 
(zweidimensional) ab. 

Offensichtlich beruhen diese unbefriedigenden Eigenschaften der Beschichtungen 
auf einer inhomogenen, ungeeigneten und nicht-reproduzierbaren Mikrostruktur der 
Schichten. Eine exakte Analytik ist nicht moglich, da die Schichten glasartig und 
damit rontgenamorph sind. Die Struktureinheiten liegen im unteren nm-Bereich und 
sind aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung (Alkalisilikat) selbst fur 
hochstauflosende Transmissionselektronenmikroskopie sehr kontrastarm. 
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Aufgrund dieser unbefriedigenden Eigenschaften entstehen gravierende Nachteiie 
bei der nachtraglichen Verarbeitung beschichteter Metallsubstrate. So konnen 2. B. 
keine tiefziehahnlichen Umfdrmungsprozesse durchgefuhrt werden. Ebenso ist eine 
Anwendung in heiBem wasserigem Milieu nur begrenzt moglich, 

Der Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde, metalilsche Substrate mit einer 
verformbaren glasartigen Beschichtung mit verbesserten mechanischen und 
chemisclien Eigenschaften bereitzustellen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein metallisches Substrat mit einer- verfonnbaren 
glasartigen Bescliichtung, erhaltlich durch Auftragen eines Alkalisiiikat-haltigen 
Beschichtungssols auf das Substrat und thermisclie Verdichtung der so erhaltenen 
Schicht in einem zweistufigen Warmebehandlungsverfaliren, . wobei die 
Warmebehandlung in der ersten Stufe entweder (A) in einer sauerstofltialtigen 
Atmospliare oder (B) im Vakuum bei einem Restdruck < 15 mbar durcligefQhrt wird 
und in der zweiten Stufe in einer sauerstoffarmen Atmosphare bis zur voilstandigen 
Verdichtung unter Ausbildung einer glasartigen Schicht durchgefuhrt wird. 

In der ersten Warmebehandlungsstufe werden bestimmte. die Strukturbildung und 
damit die Schichteigenschaften storende organische Reste bzw. Komponenten, die 
beispielsweise von nicht vollstandig hydrolysierten Precursoren oder von 
Beschichtungsadditiven wie .z.B. Tensiden, Veriaufsmitteln oder Losungsmittein 
herruhren, vollstandig oder bis auf einen gewunschten, sehr geringen Restgehalt 
thermisch entfernt. Dies erfolgt erfindungsgemaB in der Variante A in einer 
sauerstoffhaltigen Atmosphare mit einem Sauerstoffgehait von z.B. 15 bis 90 Vol-%, 
vorzugsweise 19 bis 20 Vol-%, bis zu einer Endtemperatur von etwa 400°C oder 
alternativ in der Variante B im Vakuum bei einem Restdruck < 15 mbar, 
vorzugsweise ^ 5 mbar und besonders bevorzugt ^ 2,5 mbar, bis zu einer 
Endtemperatur von etwa SOC'C, vorzugsweise bis zu etwa 200°C und besonders 
bevorzugt bis zu etwa 120°C. 

In der zweiten Warmebehandlungstufe erfolgt eine weitere Verdichtung unter 
Ausbildung einer glasartigen Schicht. Die zweite Warmebehandlungsstufe wird in 
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einer sauerstoffamnen Atmosphare bis zu einer Endtemperatur im Bereich von 400 
bis 600'*C, vorzugsweise 500 bis SOO'^C und besonders bevorzugt 540 bis 560°C 
durchgefuhrt. Als sauerstoffarme Atmosphare wird eine sauerstofffreie Atmosphare 
Oder eine Atmosphare mit nur sehr geringem Sauerstoffgehalt (:< 0,5 Vol-%) 
verstanden. Vorzugsweise wird als sauerstoffarme Atmosphare ein Inertgas wie 
Stickstoff Oder Argon oder Vakuum mit einem Luftdruck ^10 mbar angewandt. 

Die Verweilzeiten bei den maximalen Temperaturen betragen ubiicherweise 5 bis 75 
min, vorzugsweise 20 bis 60 min und besonders bevorzugt 45 bis" 60 min. 

Die Abkiihlphase von etwa 400 bis 500°C abwarts kann sowohl in sauerstoffarmer 
Atmosphare (z.B. unter Inertgas, wie StickstofO oder auch in sauerstoffhaltiger 
Atmosphare (z. B. durch Einblasen von Pressluft) erfolgen. Dadurch kann zum einen 
die Abkiihlgeschwindigkeit gesteuert werden, zum anderen gelingt es, den 
hydrophilen bzw. hydrophoben Charakter der Beschichtung gezielt einzustellen, 
indem man eine bestimmte Menge an hydrophoben organischen Resten, die 
wahrend der mit Sauerstoff arbeitenden Aufheizphase nicht vollstandig oxidiert 
wurden, an der Oberfiache belasst. Die Abkuhigeschwindigkeit liegt im allgemeinen 
bei 1 bis 10 K/min, vorzugsweise 2 bis 7 K/min. 

Auf diese Weise ist es mit beiden Varianten der thermischen Verdichtung erstmals 
moglich, kaitverformbare giasartige Schichten auf Metall herzustellen. Diese 
Eigenschaft kann nicht allein auf die Schichtdicke zuruckgefuhrt werden, denn sie ist 
z. B. an aus der Displaytechnik bekannten Dunnglasern nicht zu beobachten. Auch 
ist sie mit Beschichtungssolen analoger chemischer Zusammensetzung, die nach 
den in DE 19714949 A1 und DE 10059487 A1 beschriebenen Verfahren verdichtet 
worden sind, nicht erzielbar. Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden sein zu 
wollen, werden als mogliches Strukturmodell fCir dieses neue Schichtmaterial 
nanoskalige SiOa-Struktureinheiten vermutet, die uber Alkaliionen weniger gerichtet 
mitelnander und damit leichter „verschiebbar" miteinander verknupft sind, so dass ein 
glasartig hartes, aber dennoch in Grenzen plastisch dreidimensional verformbares 
Schichtmaterial entsteht. Sind noch organische Restgru'ppen (z. B. IVIethyl- oder 
Phenylgruppen) verblieben, so konnen zusatzliche Trennstellen entstehen und zur 
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Erhohung der Flexibilitat beitragen. AuBerdem ist es moglich, das optische Aussehen 
einerseits und die Kratzfestigkeit und hydrolytische Bestandigkeit andererseits 
unabhangig voneinander einzustellen. 

Als Alkalisilikat-haltiges Beschichtungssol wird vorzugsweise eine Beschichtungs- 
zusammensetzung verwendet, die durch Hydrolyse und Polykondensation von 
mindestens einenn organisch modifizierten hydrolysierbaren Silan in Anwesenheit 
von Alkalimetall- Oder Erdalkalimetalloxiden oder -hydroxiden und gegebenenfalls 
nanoskaligen SiOa-Teilchen erhalten wind. 

Eine derartige Beschichtungszusamnriensetzung ist z.B. erhaitlich durcli Hydrolyse 
und Polykondensation eines oder mehrerer Silane der allgemeinen Fonnel (I) 

RnSiX4.n (I) 

worin die Gruppen X, gleich oder verschieden voneinander, hydrolysierbare Gruppen 
Oder Hydroxylgruppen sind, die Reste R, gleich oder verschieden voneinander, fQr 
Wasserstoff, AlkyI-, Alkenyl- und Alkinylgruppen mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen und 
Aryl- AralkyI- und Alkarylgruppen mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen stehen und n 0, 1 
Oder 2 bedeutet, mit der MaBgabe, dass mindestens ein Silan mit n = 1 oder 2 
verwendet wird, oder davon abgeleiteter Oligomere, 
in Anwesenheit von 

a) mindestens einer Verbindung aus der Gruppe der Oxide und Hydroxide der Alkali- 
und Erdalkaiimetalle und gegebenenfalls 

b) zugesetzten nanoskaligen Si02-Teilchen. 

Damit konnen glasartige Schichten auf metallischen Oberflachen erhalten werden, 
deren Dicke z.B. bis zu 10 pm betragen kann, ohne dass bei der Trocknung und 
beim Verdichten Rissbiidung auftritt. Die aufgetragenen Beschichtungszusammen- 
setzungen konnen zum Beispiel auf Edelstahl- oder Stahloberflachen schon bei 
relativ niedrigen Temperaturen (in der Regel ab 400°C) in dichte SiOa-Filme 
umgewandelt werden. Die erfindungsgemSR hergestellten Schichten haben in der 
Regel eine Dicke von 1 bis 6 pm, vorzugsweise 1,5 bis 5 pm und insbesondere 2,5 
bis 4,5 pm. Sie bilden eine hermetisch abschlieBende Schlcht, die auch bei hoheren 
Temperaturen den Sauerstoffzutritt an die metallische Oberflache verhindert bzw. 
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drastisch reduziert und einen hervorragenden Korrosionsschutz gewahrleistet. Die 
erhaltenen Schichten sind abriebfest und flexibel, so dass Biegungen oder 
Abknickungen der Oberflache zu keinerlei Rissen oder Beeintrachtigungen der 
Schicht fQhren. 

Als erfindungsgemaR zu beschichtende metallische Oberflache eignen sich alls aus 
einem Metall oder einer Metalllegierung bestehenden bzw. dieses oder diese 
umfassenden OberflSchen von Halbzeugen und Fertigprodukten. Als Beispiele fQr 
Oberflaclien aus Metall konnen solche aus Aluminium, Zinn, Zink, Kupfer, Chrom 
Oder Nickel, einschlieBlich verzinkter, verchromter oder emaillierter Oberflachen. 
genannt werden. Beispiele fQr Metalllegierungeh sind Insbesondere Stahl bzw. 
Edelstahl, Aluminium-, Magnesium- und Kupferleglerungen wie Messing und Bronze. 
Besonders bevorzugt werden metallische Oberflachen aus Stahl, Edelstahl, 
verzinktem, verchromtem oder emailliertem Stahl verwendet. 

Vorzugsweise wird die metallische Oberflache vor dem Auftrag der Beschichtungs- 
zusammensetzung grQndlich gereinigt und insbesondere von Fett und Staub befrelt. 
Vor der Beschichtung kann auch eine OberflSchenbehandlung, z.B. durch Corona- 
Entladung, durchgefuhrt werden. 

Die metallische Oberflache bzw. das metallische Substrat kanh eine ebene oder eine 
strukturierte Oberflache aulweisen. Bevorzugt waist die metallische Oberflache eine 
strukturierte Oberflache auf. Es kann sich um eine mikrostrukturierte Oberflache oder 
urn eine Struktur groBerer Dimensionen handeln. Die Struktur kann regelmaBig sein, 
wie sie z.B. durch PrSgen erhalten wird, oder unregelmaBig sein, wie sie z.B. durch 
Aufrauen erhalten wird. 

Die strukturierte metallische Oberflache kann durch Behandlung von normalen 
metallischen Substraten mit Innerhalb der Fehlergrenzen ebenen Oberflachen 
erhalten werden. Die Strukturierung der metallischen Oberflachen kann z.B. durch 
Aufrauen, Atzen, Bestrahlen mit Laserlicht (Lasern) oder Pragen erfolgen. Eine 
Aufrauung der metallischen Oberflache ist z. B. durch Sandstrahlen, Glasperlen- 
strahlen oder BDrsten mogllch. Die Verfahren zur Strukturierung metallischer 
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Obetfiachen sind dem Fachmann bekannt. Durch die Strukturierung konnen z.B. 
dekorative Effekte erzielt werden. 

Die Erfindung eignet sich insbesondere fur die Hersteilung glasartiger Oberflachen- 
schlchten auf Bauwerken und Teilen davon; Fortbewegungs- und Transportmittein 
und Teilen davon; Arbeitsgeratschaften, Vorrichtungen und l\/lascfiinen fQr 
gewerbliche bzw. Industrielle Zwecke und Forsciiung sowie Teilen davon; 
Haushaltsgegenstanden und Arbeitsgeratschaften fQr den Haushalt sowie Teilen 
davon; AusrQstung, Geraten und Hilfsmittein fQr Spiel, Sport und Freizeit und Teilen 
davon; sowie GerSten, Hilfsmittein und Vorrichtungen fur medizinische Zwecke und 
Kranke. 

Konkrete Beispiele fQr derartige beschichtungsfahige Materialien bzw. GegenstSnde 
als Substrat werden im Folgenden angegeben. Bevorzugt handelt es sich bei den 
beschichteten Ob^rflachen urn Oberflachen aus Stahl Oder Edelstahl. 

Bauwerke (insbesondere Gebaude) und Telle davon: 

Innen- und AuBenfassaden von Gebauden, FuBboden und Treppen, Fahrtreppen, 
Aufzuge, z.B. deren Wande, Treppengelander, Mobel, Verkleidungen, Beschlage, 
Turen, Griffe (insbesondere mit Anti-Fingerprint-Ausriistungen, z.B. TDrgrlffe), Fassa- 
denbleche, Bodenbelage, Fenster (insbesondere Fensterrahmen, Fensterbanke und 
Fenstergriffe), Jalousien, Armaturen in Kuche, Bad und WC, Duschkabinen, SanitSr- 
zellen. WC-Kabinen, allgemein Gegenstande im Sanltarbereich (z.B. Toiletten, 
Waschbecken, Armaturen, Accessoires), Rohre (und insbesondere AbfluBrohre), 
HeizkSrper, LIchtschalter, Lampen, Beleuchtung, Brlefkasten, Geldautomaten, Info- 
terminals, seewasserfeste Beschichtung fQr die AusrQstung von Hafenanlagen, 
Dachrlnnen, Regenrinnen, Antennen, SatellitenschQsseIn, Handlaufe von Gelandern 
und Rolltreppen, Ofen, \Afindkraftaniagen, insbesondere Rotorbiatter, Denkmaler, 
Skulpturen und allgemein Kunstwerke mit metalllschen Oberflachen, insbesondere 
solche, die Im Freien aufgestellt sind. 
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Fortbewegungs- und Transportmittel (z.B. Pkw, Lkw, Omnibus, Motorrad, Moped, 
Fahrrad. Eisenbahn, StraSenbahn, Schiff und Flugzeug) und Teile davon: 

Schutzbleche von Fahrradern und Moton-adem, Instrumente von Motorradern, 
Turgriffe. Lenkrader, Reifenfelgen, Auspuffanlagen bzw. -rohre. temperaturbelastete 
Teile (Motorteile, Verkleldungen, Ventile und Ventildeckel), Beschlage, Latentwarme- 
tauscher, Kuhler, Teile der Innenausstattung nnit metallischer Oberflache (z.B. als 
Kratzfestbeschichtung), Tankstutzen, Gepacktrager, Dachcontainer fOr Pkws, Anzei- 
geinstrumente. Tankwagen, z.B. fQr Milch, Ol oder Saure. und allgemein sanntliche 
Karosserieteile sowie seewasserfeste Beschichtung fQr die AusrQstung von Schiffen 
und Booten. 

Arbeitsgeratschaften. Vorrichtungen und Maschinen (z.B. aus dem Aniagenbau 
(chemische Industrie. Lebensmittellndustrie. Kraftwerksanlagen) und der Energie- 
technik) fur gewerbliche bzw. industrielle Zwecke und Forschung sowie Teile davon: 

Warmetauscher, Verdicliterrader, Spaltwendeltauscher, Cu-Elemente zur industri- 
ellen Heizung, Formen (z.B. Gieliformen, insbesondere aus Metall), SchCitttrichter, 
Einfullanlagen, Extruder, Wasserrader, Waizen, Transportbander, Druckmaschinen, 
Siebdruckschablonen, Abfullmaschinen, (Maschinen-)Gehause, Bohrkopfe, Turbi- 
nen, Roiire (innen und auBen, insbesondere fur Flussigkeits- und Gastransport), 
Rulirer, Ruhrkessel, Ultraschallbader, Reinigungsbader, Behaiter, Transporteinrich- 
tungen in Ofen, Innenauskleidung von Ofen zum Hochtemperatur-, Oxidations-, 
Korrosions- und Saureschutz, Gasflaschen, Pumpen, Reaktoren, Bioreaktoren, 
Kessel (z.B. Brennstoffkessei), Warmetauscher (z.B. in der Lebensmittelprozess- 
technik oder fiir (Biomasse-)festbrennstoffkessel), Abluftanlagen, Sageblatter, 
Abdeckungen (z.B. fur Waagen), Tastaturen, Schalter, Knopfe, Kugellager, Wellen, 
Schrauben, Soiarzellen, Solaranlagen, Werkzeuge, Werkzeuggriffe, Flussigkeits- 
behalter. Isolatoren, Kapillaren, Laboreinrichtungen (z.B. Chromatographiesaulen 
und AbzQge) und Teile von Elektroakkumulatoren und Batterien. 

Haushaltsgegenstande * und Arbeitsgeratschaften fOr den Haushalt sowie Teile 
davon: 
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MQIIeimer, Geschirr (z.B. aus Edelstahl), Bestecke (z.B. Messer), Tabletts, Pfannen, 
Topfe, Backformen, Kochutensilien (z.B. Raspein, Knoblauchpressen sowie 
Halterungen), Aufhangevorrichtungen, KQhlschranke. Kochfeldrahmen. Kochmulden, 
Heizplatten, Warmhaltefiachen, Backofen (innen und auBen), Eierkocher, Mikro- 
wellengerate, Wasserkocher, Grillroste, Dampfgare, Ofen, Arbeltsflachen, Armaturen 
im KQchenbereich, Dunstabzugshauben, Blumenvasen, Gehause von TV-GerSten 
und Stereo-Anlagen, GehSuse von (elektrischen) HaushaltsgerSten, Blumenvasen, 
Christbaumkugein, Mobel, Mobelfronten aus Edelstahl, SpQIen, Lampen und 
Leuchten. 

AusrQstung, Ger^te und Hilfemittel fOr Spiel, Sport und Freizelt: 

Gartenmobel, Gartengerate, Werkzeuge, Spielplatzgerate (z.B. Rutschen), Snow- 
boards, Roller, Golfschlager, Hantein, Gewlchte, TrainlngsgerSte, BeschlSge, Sltz- 
gelegenheiten in Parks, Spielplatzen, Einrichtungsgegenstande und GerSte in 
Schwimmbadern usw. 

Gerate, Hilfsmittel und Vorrichtungen fOr medizlnische Zwecke und Kranke: 

Chirurgische Instrumente, KanCilen, medizinische Behalter, Spritzen, Implantate, 
zahnmedizinische Gerate, Zahnspangen, Brillengestelle, medizinische Bestecke (fOr 
Operationen und Zahnbehandlungen), Spiegel aus Metall (z.B. Edelstahl) als 
medizinische Spiegel, allgemein GegenstSnde aus dem Bereich der Medizintechnik 
(z.B. Rohre, Apparate, Behalter) und Rollstuhle, sowie ganz allgemein 
Krankenhauseinrichtungen zwecks Verbesserung der Hygiene. 

Gegenstande, die eine elektrische Isollerung benQtigen, z.B. Solarzellen und 
Kondensatoren. Die erfindungsgemSISe Zusammensetzung kann hier als elektrisches 
Isoliermaterial in Form von Isolierschichten dienen. 

Neben den obigen Gegenstanden konnen naturlich auch andere Gegenstande und 
Telle davon vorteilhaft mit den obigen Oberflachenschichten versehen werden, wie 
Z.B. Spielzeuge, Schmuck, MQnzen, Spiegel aus Metall (z.B. Edelstahl) als 
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Kosmetikspiegel oder Verkehrsspiegel, Urnen, Schilder (z.B. Verkehrsschilder), 
Ampelanlagen. Postkasten, Telefonhauschen. Wartehauschen fur offentliche Ver- 
kehrsmittel, Schutzbrillen, Schutzhelme, Raketen. allgemein alle Gegenstande aus 
Stahlblech, Uhrengehause, Uhrenarmbander, ZifFerb latter, Schreibgerate aus Metall, 
insbesondere Edelstahl, Anzeigeinstrumente (Manometer, Thermometer) und 
elektrische und elektronische Schaltungen und Bauteile (z.B. integrierte Schaltungen 
Oder Platinen und Teile davon). 

Besondere Vorteile warden erfindungsgemaS bei der Beschichtung von metallischen 
Halbzeugen oder Fertigprodukten erzielt, die anschlieBend kaltverformt werden. 

Im folgeriden werden die Bescliichtungszusammensetzung und deren Komponenten 
beschrieben. 

Unter den obigen Silanen der allgemeinen Formel (I) befindet sich mindestens ein 
Silan, in dessen allgemeiner Formel n den Wert 1 oder 2 aufweist In der Regel 
werden mindestens zwei Silane der allgemeinen Formel (I) in Kombination 
eingesetzt. In diesem Fall werden diese Silane bevorzugt in einem solchen 
Verhaltnis eingesetzt, dass der Durchschnittswert von n (auf molarer Basis) 0,2 bis 
1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0, betragt Besonders bevorzugt ist ein Durchschnittswert 
von n im Bereich von 0,6 bis 0,8. 

In der allgemeinen Formel (I) sind die Gruppen X, die gleich oder verschieden 
vonefnander sind, hydrolysierbare Gruppen oder Hydroxylgruppen. Konkrete 
Beispiele fQr hydrolysierbare Gruppen X sind Halogenatome (insbesondere Chlor 
und Brom), Alkoxygruppen und Acyloxygruppen mit bis zu 6. Kohlenstoffatomen. 
Besonders bevorzugt werden Alkoxygruppen, insbesondere Ci^-Alkoxygruppen wie 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy und i-Propoxy. Vorzugsweise sind die Gruppen X in 
einem Silan identisch, wobei besonders bevorzugt Methoxy- oder Ethoxygruppen 
eingesetzt werden. 

Bei den Gruppen R in der allgemeinen Formel (1), die im Falle von n = 2 gleich oder 
identisch sein konnen, handelt es sich um Wasserstoff, AlkyI-, Alkenyl- und Alkinyl-. 
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gruppen mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen und Aryl-, Aralkyi- und Alkarylgruppen mit 6 
bis 10 Kohlenstoffatomen. Konkrete Beisplele fur derartige Gruppen sind Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyi, n-Butyl, sek.-Butyl und tert.-Butyl, Vinyl, Allyl und Propargyl, 
Phenyl, Tolyl und Benzyl. Die Gruppen konnen Qbliche Substituenten aufweisen, 
vorzugsweise tragen derartige Gruppen aber keinen Substituenten, Bevorzugte 
Gruppen R sind Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl 
und Ethyl, sowie Phenyl. 

ErfindungsgemaS bevorzugt ist es, wenn mindestens zwei Silane der allgemeinen 
Fonnel (I) eingesetzt werden, wobei in einem Fall n = 0 und im anderen Fall n = 1 ist. 
Derartige Silan-Mischungen umfassen zum Beispiel mindestens ein Alkyltri- 
alkoxysilan (z.B. (M)ethyltri(m)ethoxysilan) und ein Tetraalkoxysilan (z.B. Tetra- 
(m)ethoxysilan). die vorzugsweise in einem solchen Verhaltnis eingesetzt werden, 
dass der Durchschnittswert von n in den oben angegebenen bevorzugten Bereichen 
liegt. Eine besonders bevorzugte Kombination fQr die Ausgangssilane der Formel (I) 
ist Methyltri(m)ethoxysilan und Tetra(m)ethoxysilan. 

Die Hydrolyse und Polykondensation des oderder Silane der allgemeinen Forniel (I) 
wird in Anwesenheit mindestens einer Verbindung aus der Gruppe der Oxide und 
Hydroxide der Alkali- und Erdalkalimetalle durchgefuhrt. Bei diesen Oxiden und 
Hydroxiden handelt es sich vorzugsweise urn solche von Li, Na, K, Mg, Ca und/oder 
Ba. Vorzugsweise werden Alkalimetalle, insbesondere Na und/oder K verwendet. Bei 
Verwendung eines Alkalimetalloxids bzw, -hydroxids wird dieses vorzugsweise in 
einer solchen Menge eingesetzt, dass das Atomverhaltnis Si : Alkalimetall im Bereich 
von 20:1 bis 7:1, inbesondere von 15:1 bis 10:1, liegt. In jedem Fall wird das 
Atomverhaltnis von Silicium zu (Erd)alkalimetall so (groB) gewahit, dass der resul- 
tierende Oberzug nicht wasserloslich ist (wie beispielsweise im Falle von Wasser- 
glas). 

Die gegebenenfalls zusatzlich zu den hydrolysierbaren Silanen der allgemeinen 
Formel (!) venA^endeten nanoskaligen Si02-Teilchen werden vorzugsweise in einer 
solchen Menge eingesetzt, dass das Verhaltnis aller Si-Atome in den Silanen der 
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allgemeinen Formel (I) zu alien Si-Atomen in den nanoskaligen SiOa-Teilchen im 
Bereich von 5:1 bis 1:2, insbesondere 3:1 bis 1:1, Hegt 

Unter nanoskaligen SiOg-Teilchen warden SIOa-Teilchen mit einer durchsclinittlichen 
TeiichengroRe (bzw. einem durchschnittllchen Teilchendurchmesser) von 
vorzugsweise nicht nnehr als 100 nm, bevorzugter niclit mehr als 50 nm und 
insbesondere niclit mehr als 30 nnn verstanden. HierfQr kdnnen z.B. auch 
handelsubliche Kieselsaureprodukte, z.B. Kieselsole, wie die Levasile®, Kieselsole 
der Bayer AG; oder pyrogene KieselsSuren, z.B. die Aerosil-Produkte von Degussa, 
verwendet werden. Die teilchenformigen Materialien konnen in Form von Pulvem und 
Solen zugesetzt werden. Sie konnen aber auch in situ be! der Hydrolyse und 
Polykondensation der Silane gebildet werden. 

Die Hydrolyse und Polykondensation der Silane konnen in Abwesenheit oder 
Anwesenheit eines organischen Losungsmittels durchgefdhrt werden. Vorzugsweise 
ist kein organisches Losungsmlttel vorhanden. Bei Einsatz eines organischen 
Losungsmittels sind die Ausgangskomponenten vorzugsweise im Reaktionsmedium 
(das in der Regel Wasser einschlieBt) loslich. Als organische Losungsmittel eignen 
sich insbesondere mit Wasser mischbare Losungsmittel wie beispielsweise ein- oder 
mehrwertige aliphatische Alkohole (wie beispielsweise Methanol, Ethanol), Ether (wie 
beispielsweise Diether), Ester (wie beispielsweise . Ethylacetat), Ketone, Amide, 
Sulfoxide und Sulfone. Im ubrigen konnen die Hydrolyse und Polykondensation 
gemaH den dem Fachmann gelaufigen Modalitaten durchgefuhrt werden. ' 

Die erfindungsgemafi eingesetzte Beschichtungszusammensetzung kann in der 
Lackierungsindustrie Qbliche Additive enthalten, z.B. die Rheologie und das 
Trocknungsverhalten kontrollierende Additive, Benetzungs- und Verlaufshilfsmittel, 
Entschaumer, Lfisungsmittel, Farbstoffe und Pigmente. Als Losungsmittel eignen 
sich z.B. Alkohole und/oder Glycole, beispielsweise ein Gemisch aus Ethanol, 
Isopropanol und Butylglycol. Ferner konnen handelsubliche Mattlerungsmittel, z.B. 
mikroskalige SiOa- oder keramische Pulver zugesetzt werden, um mattierte 
Schichten mit Anti-Fingerprint-Eigenschaften zu erreichen. Sofern eingesetzt, konnen 
die Hydrolyse und Polykondensation der Silane in Anwesenheit von 
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Mattierung'smittein, z,B. mikroskaligen Si02- oder keramischeri' Pulvern erfolgen. 
Diese konnen aber auch spater zur Beschichtungszusammensetzung zugegeben 
werden. 

Die eifindungsgemaB eingesetzte Beschichtungszusammensetzung kann nach 
ubiichen Beschichtungsmethoden auf die metallische Oberflache aufgebracht 
werden. Anwendbare Techniken sind zum Beispiel das Tauchen, GieSen, Fluten, 
Schleudem, Spruhen, Aufstreichen Oder der Siebdruck. Besonders bevorzugt 
werden automatisierte Beschichtungsverfahren wie Flachspritzen,. Einsatz von 
SprQhrobotern und automatisches Spruhen mit maschinell gefQhrten rotierenden 
Oder schwenkenden Substraten. Dabei konnen zum VerdQnnen Qbliche 
LOsungsmittel, wie sie in der Lackierungsindustrie gebrauchlich si'nd, verwendet 
werden. 

Die auf die metallische Oberflache aufgetragene Beschichtungszusammensetzung 
wird normalerweise bei Raumtemperatur bzw. leicht erhohter Temperatur (beispiels- 
weise einer Temperatur von bis zu 100°C, insbesondere bis zu 80°C, getrocknet, 
bevor sie thermisch zu einer glasartigen Schicht verdichtet wird. Die thermische 
Verdichtung kann gegebenenfalls auch durch IR- oder Laser-Strahlung erfoigen. 
Falls gewunscht kann auf die so hergestellte (in der Regel transparente und farblose) 
glasartige Schicht (mindestens) eine weitere (glasartige) Schicht aufgebracht 
werden, zum Beispiel eine funktionelle glasartige Schicht, wie sie in der 
internationalen Patentanmeldung PCT/EP94/03423 (entsprechend EP-A-729442) 
Oder in der DE-A-1 9645043 beschrieben ist. Bei dieser funktionellen glasartigen 
Schicht kann es sich z.B. um eine farbige Schicht handeln. Da derartige gefarbte 
glasartige Schichten mit Hilfe einer Beschichtungszusammensetzung hergestellt 
werden, die zum Beispiel Precursoren fiir Metallkolloide enthalten, laBt sich dadurch 
auch verhindem, dass die metallische Oberflache die Reaktionen der IVIetallkolloid- 
Precursoren etc. beeintrachtigt bzw. beeinfluSt, da kein direkter Kontakt zwischen 
der metallischen Oberflache und der gefarbten glasartigen Schicht vorliegt. Eine 
derartige gefarbte glasartige Schicht kann auf der erfindungsgemSR hergestellten 
glasartigen Schicht dadurch vorgesehen werden, dass man den erfindungsgemaS 
auf der metallischen Oberflache vorgesehenen Oberzug vor seiner thermischen 
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Verdichtung (und vorzugsweise nach seiner Trocknung bei Raumtemperatur oder 
erhohter Temperatur) mit der Beschichtungszusammensetzung fur die gefarbt 
glasartige Schicht versleht und die beiden UberzQge dann gemeinsam thermisch 
verdichtet. 

Die metallische Oberflache erhalt erfindungsgemaR eine witterungsbestandige. 
korrosionsinhibierende, kratzunempfindliche und gegen Chemikalien bestandige 
Beschichtung, die insbesondere auch Verschnnutzungen, z.B. durch FlngerabdrQcke, 
Wasser, Ol, Fett, Tenside und Staub, vermeiden hilft. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung ohne sie zu beschranken, 

Beispiel 1 

a) Herstelluna eines Beschichtungssols 

Eingesetzte Chennikalien: 

20 ml Methyltriethoxysiian 
6 ml Tetraethoxysilan 

15 g Bayer-Kieselsol Typ 300, 30 Gew.-% (auf 45 Gew.-% einkonzentriert) 
0,3 ml HCI (konz.) . 
5 ml Propanol 

Die Silane werden vorgelegt und unter starkem Ruhren wird das Kieselsol 
zugegeben. Nachdem sich eine Emulsion gebildet hat (ca. 20 Sekunden), wird die 
Salzsaure zum Start der Hydrolyse zugesetzt. Die Mischung bleibt noch 20 - 60 
Sekunden trilbe und wird anschlieBend schlagartig zuerst zah-, dann dCinnflussig und 
klar. Wahrend dieser Reaktion erwarmt sich das Sol auf ca. 40°C. Nach dem 
Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das durch einen Filter mit einer PorengroSe von 
0,8 |jm (mit einem Vorfilter mit einer PorengroBe von 5 pm) fiitriert. Das so 
hergestellte Sol kann mit Ethanol auf eine gewunschte Viskositat eingestellt werden 
und steht mindestens 6 Stunden zur Beschichtung zur VerfOgung. 
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b) Beschichtuna von Edelstahlblechen 

Das in Abschnitt a) erhaltene Beschichtungssol wird auf gestanzte Edelstahlbleche 
im Spruhverfahren aufgetragen. Die beschichteten Bleche warden nach Trocknung 
bei Raumtemperatur in einem Umluftofen folgendermalien thermisch verdichtet: 

1. Stufe: bis SSO^'C mit einer Aufheizrate von 5 K / min unter Einblasen getrockneter 
Pressluft (Sauerstoffanteil im Ofen > 19 %) 

2. Stufe: bis 560°C mit einer Aufheizrate von 5 K / min in Stickstoffatmosphare bei 
einem Sauerstoffgehalt < 0,5 % 

Nach einer Haltezeit von 60 min wird in dieser Atmosphare mit ca. 1 K / min bis 
350°C abgekQIiIt, danach in PressluftatmosphSre bis zur Entnalime aus dem Ofen. 

Die so liergestellten Beschiclitungen weisen eine sehr gleichmaSige stalilgraue 
Farbung auf. Sie sind sehr kratzfest (< 150 |jm im I EC-Test mit 20 N und 
Wolframcarbidspitze, 1 mm Radius) und abriebbestandig (Crockmetertest mit Scotch 
Brite mit abrasivem Medium, 1 kg Last, 500 Zyklen ohne visuell erkennbare 
Oberflachenbeschadigung). Diese Eigenschaften bleiben auch nach lOstundigem 
Kochen in Wasser erhalten. Die Schichten sind kaitverformbar bis zu einem 
zweidimensionalen Radius von 5 mm. 

Beispiel 2 

Ein Alkalisilikat-Beschichtungssol wird gemalS Beispiel 1 hergestellt und auf 
gestanzte Edelstahlbleche im Spruhverfahren aufgetragen. Die beschichteten Bleche 
werden nach Trocknung bei Raumtemperatur in einem Vakuumofen folgendermaBen 
thermisch verdichtet: 

1. Stufe: bis 120''C mit einer Aufheizrate von 5 K / min unter Evakuieren bis zu einem 
Druck < 2,5 mbar. 

2. Stufe: bis 560°C mit einer Aufheizrate von 5 K / min in Stickstoffatmosphare. 
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Nach einer Haltezeit von 60 min wind in' dieser Atmosphare bis zur Entnahme aus 
dem Ofen mit ca. 1 0 K / min abgekufilt. 

Die so hergestellten Beschichtungen sind volllg farblos und transparent. Sie sind 
sehr l<ratzfest (< 150 pm im lEC-Test mit 20 N und Wolframcarbidspitze, 1 mm 
Radius) und abriebbestSndig (Crockmetertest mit Scotcii Brite mit abrasivem 
Medium, 1 kg Last, 500 Zyklen ofine visuell erkennbare Oberflacfienbeschadigung). 
Diese Eigenschaften bleiben auch nacli lOstundigem Koclien in Wasser erhalten. 
Die Scliicliten sind kaltverfomnbar bis zu einem zweidimensionalen Radius von 5 
mm. 
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patentansprGche 

1. Metaflisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung, 
erhaltlich durch Auftragen eines Alkalisilikat-haltigen Beschichtungssols auf das 
Substrat und thermische Verdichtung der so erhaltenen Schicht in einem 
zweistufigen Warmebehandlungsverfahren, wobei die Warmebehandlung in der 
ersten Stufe entweder (A) in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare oder (B) im 
Vakuum bei einem Restdruck < 15 mbar durchgefulirt wird und in der zwelten 
Stufe in einer sauerstoffarmen Atmosphare bis zur vollstandigen Verdichtung 
unter Ausbildung einer glasartigen Schicht durchgefuhrt wird. 

2. IS/letallisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass die erste WSrmebehandlungsstufe 
in Variante (A) bei einer Endtemperatur bis zu etwa 400°C, in Variante (B) bei 
einer Endtemperatur bis zu etwa 500°C, durchgefQhrt wird. 

3. IVIetallisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung nach 
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die zweite Warme- 
behandlungsstufe bei einer Endtemperatur im Bereich von 400 bis 600°C 
durchgefuhrt wird. 

4. Metallisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung nach 
einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die zweite 
Warmebehandlungsstufe in einer Inertgasatmosphare durchgefuhrt wird. 

5. Metallisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung nach 
einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die AbkQhIphase 
des warmebehandelten Substrats in einer sauerstoffhaltigen oder 
sauerstoffarmen Atmosphare durchgefuhrt wird. 

6. Metallisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung nach 
einem der Ansprilche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkalisilikat- 
haltige Beschichtungssol erhaltlich ist durch ein Verfahren umfassend die 
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Hydrolyse und Polykondensation eines oder mehrerer Silane der allgemeinen 
Formel (I) 

RnSiX4.n (I) 

worin die Gruppen X, gleich oder verschieden voneinander, hydrolysierbare 
Gruppen oder Hydroxylgruppen sind, die Rests R, gleich oder verschieden 
voneinander, fQr Wasserstoff, AlkyI-, Alkenyl- und Alkinylgruppen mit bis zu 4 
Kohlenstoffatomen und Aryl-, AralkyI- und Alkarylgruppen mit 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen stehen und n 0, 1 oder 2 bedeutet, mit der Maligabe, dass 
mindestens ein Silan mit n = 1 oder 2 verwendet wird, oder davon abgeleiteter 
Oligomere, 
in Anwesenheit von 

a) mindestens einer Verbihdung aus der Gruppe der Oxide und Hydroxide der 
Alkali- und Erdalkalimetalle und gegebenenfalls 

b) zugesetzten nanoskaligen SiOa-Teilchen. 

Metallisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung nach 
Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkali- oder Erdalkalimetalloxid 
bzw. -hydroxid in einer solchen Menge eingesetzt wird, dass das 
Atomverhaltnis Si : Alkali- oder Erdalkalimetall im Bereich von 20:1 bis 7:1, 
insbesondere von 15:1 bis 10:1, liegt. 

Metallisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung nach 
Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Durchschnittswert von n in den 
Ausgangssilanen der allgemeinen Formel (I) 0,2 bis 1,5, insbesondere 0,5 bis 
1,0, betragt 

Metallisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung nach 
einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtung 
eine Schichtdicke von 1 bis 6 [jm, vorzugsweise 1 ,5 bis 5 pm und insbesondere 
2,5 bis 4,5 pm hat. 
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10. Metallisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung nach 
einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass es einer 
Kaltverformung unterzogen worden ist. 
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